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REFLEXIONS SOBRE LA REACCID QUIMICA
ELEMENTAL*
per
JOSEP CASTELLS I GI'ARDInl,A
Per costum, probablement originat en la nostra nrganitzac16 sensorial,
distinguim, en la realitat de la qual formem part, la materia i l'energia, i, dins
la materia , distingim classes de materia , o especies quirniques , o observables
materials, com tambe podriem anomenar les materies de natura diferent.
Ara be, en el context de qualsevulga teoria microcosmica de ]a materia,
a cada observable material correspon una entitat microcosmica representati-
va: a l'aigua, la molecula H2O; al clor , la molecula C12; etc.
Els canvis que qualifiquem de quimics, es a dir, les reaccions quirniques,
es caracteritzen perque, en ells, -a diferencia d'allo que s'esdeve en els can-
vis fisics- s'observa macroscbpicament el pas d'un observable material a un
altre observable material; dins una teoria microcosmica interpretativa, l'ob-
servacid macroscbpica es la manifestac16 de la reaccid quimica microcosmica,
i aquesta admetem que no es altra cosy sing la reorganitzacid electrica que
to hoc en les entitats rnicrocosmiques representatives.
El «perque» tenon lloc les reaccions quirniques, ho contesta el Segon
Principi de Termodinitmica, de la mateixa manera que es ell 1'encarregat de
contestar qualsevulga altre «perque> . En esquema , dividim 1' <univers> de l'es-
deveniment en estudi en <<el sistema >> i <<els seus voltants> , i postulem que
1'entropia del conjunt (es a dir, l'entropia de I'univers de l'esdeveniment)
ha d'augrnentar . Generalment, aquest augment s'aconsegueix , diguem-ne in-
directament, mitjancant ]a disminucid de 1'energia del sistema , i d'acI ve la
importancia fonamental que donem al balanc d'energia del sistema.
Pero avui no m'ocupare del «perque» tenen Iloc les reaccions quimiques,
sins del com.
* Conferencia pronunciada el 26 d'octubre de 1977, a la Facultat de Quimica, de la
Universitat de Barcelona, en motiu de la inauguraci6 de curs de la Seccid de Quimica de
la SCCFQM.
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Sabem ara que fins i tot moltes reactions aparentment simples son, en
realitat, processos complexos que impliquen tin mecanisme, una sequencia
d'esdeveniments en la qual els productes formats en un esdeveniment actuen
de reactius de l'esdeveniment segiient, i aixi successivament fins arribar a
l'estat final definitiu.
En un mecanisme ideal, els passos o esdeveniments de ]a sequencia han
d'esser reaccions elementals, que podem definir corn canvis o esdeveniments
quimicament irreduibles, es a dir, no descomponibles -experimentalment o
conceptualment- en una sequencia d'esdeveniments mes simples, en els quals
intervindrien observables materials diferents dels «reactius> i «productes» .
En una reaccio elemental es passa doncs, macroscbpicament, d'uns obser-
vables materials a tins altres, sense intervencio d'observables materials in-
termedis.
En la seva vessant microcosmica, podem definir la reaccio elemental com
un canvi concertat en el qual es passa directament d'un estat estable o es-
tacionari initial, que correspon a les entitats microcosmiques representatives
de determinats observables materials, a un altre estat estable o estacionari
final, que correspon a les entitats microcosmiques representatives d'uns al-
tres observables materials. Escaientment, ]a reaccio quimica elemental, en
]a seva vessant microscosmica, podria esser anomenada transicio quimica.
Es convenient de distingir tres grans classes de reaccions elementals:
1) Les radicaliques, en les quals hi ha formacio homolitica d'un enllac,
generalment acompanyada de la odes-formacio» homolitica simultania d'un
:,ltre enllac: (I). Amb 1'excusa dc ]a falta de temps i que sempre formen un
grup a part, no ens n'ocuparem mes.
2. Les ioniques, en les quals hi ha formacio heterolitica d'un enllac, ge-
neralment acompanyada de la «des-formaci6> heterolitica simultania d'un al-
tre enllac: (II).
3. Les pericicliques, en les quals hi ha formacio concertada d'enllagos
per transferencia de parells d'electrons en direccio oposada: (ITI).
(I) C1^' R ---^
/0
e
411) HOI CR'
Cl-H •R
IOte
I
HO-C-R'
RO
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En principi, en una reaccio elemental, ionica o periciclica, pollen entrar
en joc un, dos tees, n parells d'electrons; pero (a causa de l'ordenacio que,
en general, pressuposa una reaccio elemental) els factors entropies del sis-
tema hi son en contra i la probabilitat que s'esdevingui es mes petita com
mes gran es el nombre de parells d'electrons que haurien d'entrar en joc. Aixi,
una reaccio en la qual intervinguin quatre parells d'electrons -tret del cas
que sigui estrictament intramolecular- es molt improbable (te hoc amb
velocitat molt petita pel terme entropic de l'estat de transicio); un exem-
ple de reaccio d'aquest tipus seria (IV). Cap a l'esquerra, ja es veu que calen
quatre molecules que en un moment donat estiguin reunides i amb la geo-
metria pertinent; cap a ]a dreta, cal la geometria pertinent perque els cor-
riments electronics puguin tenir lloc (en presencia d'enzims, el problema es
molt diferent).
(IV) B^ H OCH- - CH -CH !r ---^2
--^ H-B + O= CH2 + CH= CH2 -}- Bre
S'esdeve, a mes, que la mobilitzacio dun sal ,parell d'electrons nomes to
Iloc en la formacio heterolitica pura d'un enllac covalent (V) i en algunes
transposicions mecanisticament senzilles (corn les de Wagner-Meerwein) i,
per tant, es mes propi, quasi, d'estudiar-la en considerar l'enllac covalent
que en tractar de la reaccio quimica elemental.
e
(V) H H+ H-H
HOr Hq H-O-H
H3N\ BF3---^ H3N-BF3
En resum, nomes tractarem de les reaccions elementals en les quals es
mobilitzen dos o tres parells d'electrons, que es molt probable que cobreixin
mes del 95 % del conjunt de reaccions quimiques elementals.
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Passem ara a comentar l'essencia de la reaccio quimica elemental o tran-
sicio quimica.
Per discutir les idees basiques, em referire a la reaccio (VI). Es tracta
d'una reaccio periciclica, en la qual intervenen dos parells d'electrons, <<un
parell de cada hidrogen». Experimentalment, ha estat estudiada la reaccio
(VII) i se sap que es dificil i que no to hoc directament (es a dir, corn a
reaccio elemental).
(VI) Hl-H,^ A
Hl
H
2
B 3 HB
HB
2-H1H 21
(VII) H-H H H
D-D
_0 D D
En primer lloc, m'interessa d'assenyalar que, quan considerem la possibi-
tat que dues entitats representatives (com es ara D2 i Hz) evolucionin a unes
altres entitats (com es ara D-H i D-H), no to sentit de considerar-les cam a
sistemes independents, sense cap interaccio, ja que el sol fet de contemplar
la possibilitat d'evolucio equival a considerar que totes dues entitats formen
part d'un sistema conjunt, mes complex.
Admesa la possibilitat d'evolucio, es mes convenient de dir que l'entitat
microcosmica representativa de 1'estat inicial es un sistema de quatre centres,
en un estat vibracional en el qual els dos atoms d'hidrogen
Hln i H2A (hom
considera la reaccio (VI)) vibren a una distancia d'equilibri de 74 pm; i els
dos atoms H1B i H2B vibren tambe a aquesta distancia, pero totes les altres
distancies son molt mes grans (del 1'ordre del nm, posem per cas).
Complementariament, l'entitat -microcosmica representative de l'estat final
es un sistema de quatre centres, en un estat vibracional en el qual etc, etc.
Per tant, en essencia, la reaccio quimica elemental o transicio quimica es,
simplement, el pas d'un determinat estat vibrational elimitn, dins un deter-
minat estat electronic d'un sistema policentric, a un altre estat vibracional
<<limit», dins el mateix estat electronic.
Si <<el determinat estat electronic» es el fonamental (del sistema policen-
tric), la reaccio elemental es del tipus termic, que es l'tinic que ens ocupara.
En les reactions fotoquimiques, el <<determinat estat electronic» es un es-
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tat excitat, que <<ha estat preparat>> abans que s'iniciI la transicio quimica
propiament dita.
A continuacio ens ocuparem de classificar les transitions quimiques en
permeses i prohibides.
En l'estudi de les reactions elementals, el problema clau es la velocitat
amb que tenen lloc: si aquesta es «raonable», les qualificarem de permeses,
mentre que, si es molt petita, les qualificarem de prohibides. Aquests termes
inclouen la consideracio de la reaccio elemental en tots dos sentits, cap a la
dreta i cap a 1'esquerra; es a dir, emprant perfils energetics, una reaccio
(VIII) la qualificarem de prohibida si es del tipus i (IX), pero no pas si es
del tipus ii o III (IX).
(VIII) A-FB C+D
E
C1-D
E
A+B
E
A+B
i
(IX)
>
A partir del 1965 (quan Woodward i Hoffman publicaren llurs primers
treballs sabre la conservacio de la simetria dels orbitals) hi ha hagut apor-
tacions molt importants al problema de la velocitat (o sigui, al problema de
la permissibditat) de les reaccions elementals. Vull mencionar els noms de
Longett-Higgins, Fukui, Pearson, Salem, Klopman, etc.
El ^plantejament (supersimplificat! ) que jo fare, tot referint-me a la reac-
cic (VI), es el segiient:
Com sabem, en una molecula d'hidrogen, en el seu estat electronic fona-
mental, hi ha diferents estats vibracionals, als quals correspon diferent ener-
gia: aixo es representa en una corba d'energia potencial (X). Corn es logic,
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com quc nomes hi ha dos centres , 1energia del sistema depen nomes de ]a
distancia H, H.
E
r
(X)
En un sistema policentric, o <supermolecula>>, com el de quatre H, hi
ha una gran quantitat d'estats vibracional i llur energia depen de 6 ON-6)
parametres, que son •les 6 interdistancies H, H. La <representaci6> es una
hipersuperficie de potencial.
En un <<clot>>, en un <<raconet>> de la hipersuperficie, hi ha 1'estat vibra-
cional <limit>>, que representa l'estat inicial; i a116 que volem veure es si
-establerta arbitrariament una certa geometria d'evolucio, per exemple, la
paral-lela-, en els estats vibracionals subseguents, que portarien a 1'estat vi-
bracional <<limit>> final, 1energia del sistema s'embranca molt o poc. Si s'em-
branca molt, la reaccio sera prohibida.
Per a fer la prediccio, cal tenir en compte els punts seguents:
A) De moment, perque no en sabem mes, descrivim les funcions orbi-
tals moleculars (O.M.) d'un sistema tetracentric com a combinacions lineals
de les funcions O.M. dell sistemes dicentrics. Pere es molt important de re-
cordar, de tant en tant, que les funcions O.M. d'un sistema •policentric exis-
teixen independentment de si les sabem descriure o no, i que el metode
de les combinacions lineals nomes es un metode.
Com tothom, jo emprar6 la terminologia del metode de les combinacions
lineals i adhuc podra semblar que em prenc del tot seriosament els conceptes
que sembla que hi ha darrera la terminologia, pero no es aixi.
B) Les combinacion lineals nomes es poden construir emprant orbitals
de simetria igual, d'energia semblant i que se solapin.
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C) De la mateixa manera que en les reaccions entre atoms hom admet
que, fonamentalment, nomes intervenen els electrons dels orbitals ocupats de
mes energia i els orbitals desocupats de menys energia, en les reaccions entre
altres entitats (molecules, ions) hom admet que, fonamentalment, nomes in-
tervenen els electrons dels orbitals moleculars ocupats de mes energia (HOMO)
i els orbitals moleculars desocupats de menys energia (LUMO).
Els altres electrons hi tenen un paper mes passiu, pero, si mes no, son
els responsables de la repulsio que sempre cal veneer .perque dues entitats
microcosmiques reaccionin.
Voldria assenyalar que, en el cas dels atoms, potser didacticament hem no
dona prow importancia als orbitals desocupats de baixa energia, pero amb tot,
son realment fonamentals. Per exemple, 1'hidrogen no es metall com els al-
tres elements de la familia IA perque no hi ha orbitals p desocupats amb noan-
bre quantic 1.
D) Segons el tipus de ^problema i la geometria d'evolucio elegida, hi
haura dues possi,bilitats per a la construccio dels orbitals moleculars del sis-
tema policentric originat en 1'evoluci6 de les entitats <<A>> i <<B>> (XI). Ara
be, hem de recordar que en el metode de les combinations lineals, 1'orbital
<suma> es enllacant, es a dir, es mes estable que els orbitals <sumands>,
mentre que 1'orbital diferencia corresponent es antienllacant i, a mes, es mes
antienllacant que enllacant es l'enllacant. La situacio es la de (XII), de mo-
ment sense polar-hi els parells d'electrons.
(O. M. Q. C.) 1= HOMO (A) + . HOMO (B)
(XI
(O. M.Q.C.) 2= HOMO (B) - HOMO (A) 1
)
(O.M.Q.C. )1= HOMO(A) ..a. LUMO(B)
(O. M. Q. C.) 2= HOMO (B) + LUMO (A) O2
Passem ara a discutir que passa en els dos casos possibles, 1 i 2.
En el cas 1, haurem d'ubicar els dos parells d'electrons que eren ais HOMO
i, per tant, el sistema policentric tindra mss energia que les entitats aillades
i la reaccio sera prohibida, de la mateixa manera que es prohibida la forma-
66 de Het partint de 2 He.
En el cas 2, tant si hem d'ubicar un parell d'electrons com dos parells,
la reaccio sera permesa (com sempre, caldra veneer la lleugera resistencia de
les <<capes inferiors>>). Si ara, a 1'energia d'estabilitzacio que acabem d'expli-
car, hi afegim unes possibles interaccions analogues pero ode segon ordre>> i
la consideracio d'un terme energetic no orbital --corn els fins ara conside-
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.HOMO (A) HOMO (B)
(O.M.Q.C.)2
(O.M.Q.C.) 1
Iii,
HOMO (A)
LUMO (B)
r_
(O.M.Q.C.)
1
11 LUMO (A )
HOMO (B)
(0.M.Q.C.) 2
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rats-, sing coulombic, a causa de les carregues electriques, estarem en con-
^licions d'explicar moltes (realment, moltes!) coses de les reaccions quimiques.
Passem a discutir, tenint en compte tot el que ja hem dit, les reaccions
elementals en les quals intervener dos i tres ^parells d'electrons.
I;n la possible reaccio elemental entre dues molecules d'hidrogen, que ens
ha servit de model, tenim (XIII) i, per tart, la reaccio es prohibida (XIV).
Tambe ho es, ,per esemple (XV), i ta^mbe (XVI).
(XIII) (O.M.Q.C.)i- ^
11
CO.M.Q.C.lz= ° zB_^B ^
(xvI )
(XIV) H-^H
D^D
,C=C
H H
D D
^^
Br -- Br
c B B
H1-Hl
6 A A
Hl-H2
7-7-
^„c-c
BI I
Amb una mica mes de temps veurfem que, en el cas que intervingui el
Carboni, la intervenci6 de dos parells d'electrons pot tenir lloc d'acord amb
el cas 2, sempre que el Carboni sofreixi una inversio de configuracio. L'exem
ple ,mes rellevant es la reaccio rues important de la Quimica Organica, ^s a
dir, la substitucio nucleofflica de segon ordre (SN2) (XVIII). En principi, tam-
be son permeses les reaccions d'addicio supra-antara, com la (XVIIa) (que, de
fet, tambe irnpliquen una inversio) (XVII b), pero nomos s'observen en si-
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tuacions particulars ( la reaccio concreta XVII no to lloc ) i les reaccions de
ciclacio conrotatoria ( que tambe hom pot veure que impliquen una inversio)
En el cas de la bromacio del doble enllac , el sistema , vista la prohibicio
de (XVI ) i (XVIIa) , opta per la via d ' evolucio (XIX).
A . Br D Br E
(XVIIa ) C-'"C• _ \C--C
A
(XVIIb)
,'ITT)
e_
IBrI-Br--o Br-C..
D
tee ® sr
r
B/ Br E
e
A
B
C-C.
A
+ Br
(XIX)
Abans de deixar les reaccions elementals en que intervenen dos parclls
d'electrons, vu11 aclarir que, precisament en les SN2, i en la reaccio emparen-
tada d'eliminacio, la consideracio detallada dels dos termes energetics --el
AB Br
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terme orbital i el terme coulombic- ha portat a resultats molt satisfactoris
i llargament esperats pels quimics organics. Aixi s'expliquen ara els ordres
de nucleofilicitats assenyalats en (XX).
®u^ O-OH HS > I > CN > Br > Cl > HO > F
H
Nu
e
C-X HS > CN > I > HO > Br > C1 > F
N\ HyOH2 HO > CN > HS > F > C 1 > Br > I
(XX)
Ja que no ens podem entretenir mes en aquestes reaccions en les quals
intervenen dos parells d'electrons, generalitzarem els resultats dient que aques-
tes reaccions son ^permeses sempre que ihi hagi una inversio (o, allo que es
equivalent, sempre que siguin conrotatories o supra-antara).
En les reaccions elementals amb interveneio de tres parells d'electrons,
les geometries d'evolucio mes raonables condueixen a situacions del cas 2,
es a dir, permeses, ja que, fet i fet, alto que passa es que un dels parells
d'electrons no canvia subtancialment d'energia, i els altres dos van als orbi-
tals resultants de dues interaccions HOMO-LUMO.
Aixi, en 1'exemple prototfpic de la reaccio de Diels-Alder (XXI), els elec-
trons de l'orbital 7t, del butadie (que no s'indica) quasi no canvien d'energia
en passar a formar nous enllacos en el ciclohexe, en tant que el 7t2 (HOMO
del butadie) interacciona amb el 7t* (LUMO de 1 etile) i el it (HOMO de l'etile)
interacciona amb el 1t3 (LUMO del butadie). El grafic (XXI) posa tambe de
manifest que la reaccio transcorre sense inversio en cap centre; el comporta-
mment disrotatori en una ciclacio i el supra-supra (o antara-antara) en una ci
cloaddicio, en realitat significa la mateixa cosa: abseneia d'inversio (o doble
inversio, en el cas antara-antara).
Els resultats es poden generalitzar dient que les reaccions elementals en
les quals intervenen tres parells d'electrons son permeses si no hi ha inversio
en cap centre (o n'hi ha un parell, com a cas excepcional).
Les reaccions elementals en les quals entren en joc tres parells d'electrons
i no hi ha inversio son molt importants, com mostra la seguent relacio (molt
incompleta): transposicio de Claisen; transposicio de Cope; cis-eliminacions
intramolecular tipus Chugaev; cis-reduccions d'alquens, amb dilmina; l'im-
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(XXI )
mens camp de les cicloaddicions 1,3-dipolars , amb ozb, diazometa , at.; cis
reaccio del doble enllac amb OSO4, Mn04 , etc .; la formacio del benze, a
partir de 1'acetile; etc.
I, si volem, encara hi ha mes coses . La mateixa explicacio de l'aromatici-
tat. Corn han apuntat Woodward i Hoffmann, les diferencies entre el benze
i el ciclobutadie poden esser explicades tenint present que tres parells d'elec-
trons es mobilitzen sense que hi hagi d'haver inversio , o amb un parell d'a-
questes, en tant que dos parells d'electrons requereixen una inversio ( XXII).
Potser us semblara massa simple, per6 es totalment rigoros i, per a mi, la mes
valida de totes les explications de l'aromaticitat.
Per a acabar , passem a <<la gran extrapolacio».
Si donem una ullada a la simetria de l'O.M . dell pollens ( XXIII), ob-
servarem que els LUMO dels sistemes amb un nombre senar de parells d'e-
lectrons it ( 1, 3, 5...) tenen la mateixa simetria , i, a mes, aquesta simetria
es la mateixa que la dels HOMO dels sistemes amb un nombre parell de
parells d'electrons it (2, 4, 6. ..). Per tant , les interactions HOMO-LUMO
seran satisfactbries -la reaccio elemental sera permesa -quan un sistema
am..b nombre parell de parells d'electrons in, encaixi sense inversio ( o amb un
nombre parell d'inversions ) amb un de nombre imparell; o quan encaixin
amb una inversio ( o amb un nombre imparell d'inversions ) dos sistemes de
nombre parell o dos de nombre imparell d'electrons rt. Per tant , com que
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(XXII)
parell + imparell = imparell
parell +parell =parell
imparell + imparell =parell
podem dir que les reaccions elementals permeses en els poliens son aque-
lies que:
si hi ha intervencio d'un nombre parell de parells d'electrons, hi ha una in-
versio o un nombre imparell d'inversions;
si hi ha intervencio d'un nombre imparell de parells d'electrons, no hi ha
inversions o n'hi ha un nombre parell.
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C + + ............... HOMO2 .......
+ - ...................... LUMO
C4
+ + .................. HOMO
.................. LUIMO
C6
.............. HOMO
.............. LUMO
++o--o++
++--++-- ••••••••••HOMO
+_ _++-
-+ ..........LUMO
+-0+-0+-
+-+--+-+
+-+-+-+-
(XXII I )
Aixo que hem d^eduit per a electrons •n, jo, almenys ( i juntament arllb
molts d'altres ), estic convenput que val per a qualsevol tipus d'electrons. I
com que en la reaccio quimica elemental veiem que Punic que caln^pta son
els parells d'electrons i les inversions, podem ^prendre'ls conjunta^ment; i,
cam que un nam^bre parell mes un de senar es un nombre senar, ^podem
concloure que les reaccions elementals permeses son senars.
JOSEP CASTELLS I GUARDIOLA
(Departament de Quimica Organica,
Facultat de Quimica, Universitat de Barcelona.]
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